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Abstract: 

Provided is a method for preparing cucurbituril from acetylenediurea by solving 
acetylenediurea in a watery solution of heavy mineral acid in the presence of excess to 
formaldehyde by warming, complete separation of water by vaporization, and by transforming 
the remaining polymer solution by heating cucurbituril in a crystalline substance. 
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@ Verfahren zur Hersteilung von Cucurbiturit 

(§) Verfahren zur Hersteilung von Cucurbittiril ausgehend von 
Acetylendiharnstoff durch Losen von Acetylendlhamstoff in 
wafiriger Losung einer starken Mineralsiure in Gegenwart 
eines Oberschusses an Formaldehyd durch Erwamiung, 
vollstandiges Entfernen des Wassers durch Abdampfen, und 
durch Umsetzen der verbleibenden Polymeridsung durch 
Erhitzen zu Cucurbituril in Fomn eines Kristallbreis. 




Dee folgenden Angaben sind den vom Anmelder elngerelehtm Unteriagen ontnommact 
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Beschreibung ril) wird abfatriert mit etwas Wasser gewaschen und 

getrocknet Ausbeute: ca. 5 g CucurbituriL 

Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur syntheti- Der Nachteil dieser dreistufigen Synthese besteht 
schenHerstellung von CucurbituriL darin, dafi sie mdustriell nur sehr schwierig realisiert 

Cucurbituril wurde erstmals 1905 in einem Aufsatz (R. 5 werden kaiuL Die zweite Stufe kann heute in der vorge- 
Behrend, E. Meyer und R Rusche: Ober Condensations- schriebenen Weise nicht durchgefOhrt werden, da der 
produkte aus Gycoluril und Formaidehyd, Justus Lie- gleichzeitigeEinsatzvonSalzsaureundFormaldehydzu 
bigs Ann. Chem. 339 (1905X S. 1—37) beschrieben. Zur karzinogenen Nebenprodukten ffihren kann. Auch die 
damaligen Zeit war die makrocyclische Struktur der Isolation und Trocknung der Reaktionsprodukte (Beh- 
Verbindung nicht bekaiuiL 10 rend's Polymer) ist technisch sehr aufwendig. 

Die Struktur der makrocyclischenVerbindung wurde Die Isolierung von Behrend's Polymer und dessen 
erstmals in der Veroffentlichung WA. Freeman, W-L. separate UmseUuiig zu Cucurbituril nach dem Stand 
Mock und N.-Y. Shih: Qicurbituril, J. Am. Chem. Soc. der Technik ffihrt zu hdheren Einsatzmengen an Chemi- 
103 (1981), S. 7367—7368 publiziert In dieser Pubixka- kalien und zu geringeren Ausbeuten. 
tion wird auch erstmals der Name Cucurbituril fOr die 15 Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt der 
Verbindung vorgeschlagen. Erfmdung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur syn- 

Mit den Kristallstrukturen verschiedener Komplexe thetischen Herstellung von Cucurbituril anzugeben, mit 
von Cucurbituril befaBt sich die Veraffentiichung: WA. dem eine hohe Ausbeute mit einer grofien Verfahrenssi- 
Freeman, Structures of the p-Xylylenedianunonium cherheit erzielbar isL 

Chloride and Calcium Hydrogensulfate Adducts of the 20 Zur Ldsung dieser Aufgabe dienen die Merkmale des 
Cavitand "Cucurbituril, C36H3N24024, Acta Cryst B40 Anspruchs 1. 

(1984), S382— 387. Die Erfmdung sieht in vorteilhafter Weise vor, Acety- 

Die Synthese der Verbindung Cucurbituril wird in lendihamstoff (Glycoluril) in waBriger Ldsung einer 
alien vorgenannten VerSffentlichungen entsprechend starken Mmeralsaure in Gegenwart eines Oberschusses 
der Vorschrift aus dem Jahre 1905 in drei Stufen durch- 25 an Formaidehyd durch ErwSrmung zu iosen und durch 
geftthrt: Verkochen des Wassers zur Reaktion zu Behrend's 

Polymer zu bringen. Das Wasser wird ohne weitere 
I. Stufe: Synthese von Glykoluril Zwischenschritte voUstandig durch Abdampf en entfemt 

und die verbleibende Polymerlosung durch Erhitzen zu 
Zu 100 g Glyoxallosung (40%ig) werden 17,5 ml kon- 30 Cucurbituril umgesetzt. 
zentrierte Salzsaure, 200 ml Wasser und 120 g Hamstoff Ausgehend vom Acetylendihamstoff, dem Monome- 
gegeben und anschlieBend erhitzen. Dann wird die L5- renbaustein von Cucurbituril, wird Cucurbituril in einer 
sung mindestens 5 Minuten gekocht Es bildet sich ein Stufe synthetisiert Durch Verdarapfen des Ldsungsmit- 
weiBer bis gelber Niederschlag. Nach dem Abkuhlen tels Wasser, werden die Reaktionsbedingungen fQr die 
wird der Niederschlag (Glykoluril) abfiltert und mit et- 35 Synthese von Cucurbituril nacheinander durchlaufen. 
was Wasser gewaschen und getrocknet Ausbeute: ca. Dadurch entfallt die Isolation der Zwischenprodukte 
130 g. und die Ausbeute wird deutlich groBer. So betragt die 

Ausbeute an Cucurbituril bei der neuen Synthese ca. 
2. Stufe: Synthese von Behrends Polymer 80—85% der theoretisch maximalen Ausbeute bezogen 

40 auf Acetylendihamstoff. Im Vergleich zu der eingangs 
Eine Mischung aus 20 g Glykoluril 35 ml 37 — 40%ige genannten Synthese mit einem Ausbeutegrad zwischen 
Formaldehydlosung, 70 ml konzentrierte Salzsaureld- 40 und 70% ist somit nicht nur die Ausbeute erheblich 
sung und 100 ml Wasser wird schnell erhitzt bis zum erhoht worden, sondem daruber hinaus auch die 
Kochen, Die Losung wird solange gekocht, bis sich eine Schwankungsbreite der Ausbeute verringert worden. 
klare dunne Maut auf der Oberflache bildet Das heiBe 45 Da Cucurbituril in der Reinigung farbiger Abwasser 
Reaktionsgemisch wird anschlieBend in 500 ml kaltes technisch eingesetzt werden kann, kommt einer wirt- 
Wasser eingeriihrt Es bildet sich ein weiBer amorpher schaftlicheren Synthese dieser Verbindung eine groBe 
Niederschlag, den man absitzen laBt Die iiberstehende Bedeutung zu, 

klare Losung wird abdekantiert Der Niederschlag wird Der entstandene Kristallbrei wird nach KOhlung in 
filtriert und mit Wasser, danach mit Ethanol und schlieB- 50 kaltes Wasser eingebracht, wobei das Cucurbituril, 
lich mit Diethylether gewaschen. Der Niederschlag wird nachdem es kurzzeitig in Ldsimg gegangen ist, als 
bei lOO^'C bis zur Gewichtskonstanz (wasserfrei) even- schwerer, feinkristallinen Niederschlag ausfallt 
tuell unter Vakuum getrocknet Ausbeute: ca. 22 g. Die Ausbeute kann in vorteilhafter Weise durch kurz- 

zeitiges Aufkochen oder durch langeres Stehenlassen, 
3. Stufe: Synthese von Cucurbituril 55 z. B. fiir eine Zeitspanne zwischen einer Vi Stimde und 2 

Tagen, noch gesteigert werden. 
Zu 14 g fein pulverisiertem Behrends Polymer wer- Weitere vorteilhafte Merkmale der Erfindung sind 
den 30 ml konzentrierte Schwefelsaure gegeben. Die den weiteren Unteranspriichen zu entnehmen. 
Mischung wird unter RQhren bei 120— 130**C minde- Die Synthese von Cucurbituril wird nachstehend im 
stens 20 min erhitzt Die Reaktion ist dann abgeschios- $0 einzelnenbeschrieben: 

sen, wenn eine kleine Probe der Ldsung beim Verdun- Acetylendihamstoff ist im Handel erhaltlich, oder 
nen mit Wasser keinen oder nur wenig Niederschlag kann leicht aus Glyoxal und Harnstoff saurekatalysiert 
ergibt Man laBt die Ldsung auf Raumtemperatur ab- dargestellt werden. 

kQhlen. AnschlieBend wird sie vorsichtig unter Ruhren Acetylendihamstoff wird in wSBriger Schwefelsaure 
in 300 ml kaltes Wasser gegeben und sofort filtriert Das 65 mit einem OberschuB an Formaidehyd durch Erwar- 
klare Filtrat wird 5 min aufgekocht und uber Nacht bei mung geldst, und durch Verkochen des Wassers zur 
Raumtemperatur stehengelassen, damit sich moglichst Reaktion zu Behrend's Polymer gebracht Das Wasser 
viel Niederschlag bildet Der Niederschlag (Cucurbitu- wird ohne weitere Zwischenschritte vollstandig durch 
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Abdampfen entfemt, und die verbleibende Polymerld- 
sung durch Erhitzen zu Cucurbituril unter Formaldeh- 
ydabspaltung umgesetzt 

Die Menge der einzusetzenden konzentrierten 
Schwefels^ure wird hauptsachlich durch die Handhab- 5 
barkeit bestimmt 1st sie zu klein, ist im ungunstigsten 
Fall die Uznsetzung des Polymeren zu Cucurbituril nicht 
vollstandig, so daB das erhaltene Cucurbituril mit hohen 
Anteilen an Polymeren und Oligomeren verunreinigt ist 
Ist sie zu groB, verringert sich die Ausbeute entspre- to 
chend, da die Loslicbkeit von Cucurbituril von der Sftu- 
rekonzentration abh^gig ist, und bei der welter unten 
aufgefuhrten Fillung entsprechende Anteile im F^ltrat 
gelost blelben. Es ist f emer zu beachten, daB die A^kosi- 
tat des erkalteten Kristallbreis wesentlich von der Men- 15 
ge der eingesetzten konzentrierten SchwefelsSure ab- 
hangt 

Die Menge des einzusetzenden "Reaktionswassers" 
beeinfluBt wesentlich die Biidung von Behrend's Poly- 
mer in der Weise, daB die Ausbeute um so hoher ausfallt, 20 
je mehr Wasser fur die Polymerisation eingesetzt wird. 
Die Obergrenze der Wassermenge wird durch die Wirt- 
schaftlichkeit bestimmt, da alles eingesetzte Wasser 
voUstandig durch Verdampfung eliminiert werden muB. 

Der entstandene Kristallbrei wird nach Abkuhlung in 25 
kaltes Wasser eingebracht, wobei das Cucurbituril, 
nachdem es kurzzeitig in Losung gegangen ist, als 
schwerer, feinkristalliner Niederschlag ausfallt Die Nie- 
derschlagmenge richtet sich nach der Menge des "Fal- 
lungswassers**, in welchem der Kristallbrei eingebracht 30 
wird, wird aber nur noch unwesentlich gesteigert, wenn 
die Wassermenge mehr als das Zehnfache der einge- 
setzten Masse an konzentrierter Schwefelsaure betrSgt 
AuBerdem kann die Ausbeute durch kurzzeitiges Auf- 
kochen oder durch iSngeres Stehenlassen noch gestei- 35 
gert werden. 

Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser saure- 
frei gewaschen und getrocknet. Liegt die Trocknungs- 
teraperatur uber lOO^C, so wird auch der grdBte Tell 
gebundenen Wassers abgegebea 40 

Die Ausbeuten kdnnen bei dieser Verfahrensweise 
80% der theoretischen Ausbeute und mehr betragen. 

Die Entstehung von Behrend's Polymer ist zwar mit 
anderen Sauren ebenso moglich, die Umsetzimg zu Cu- 
curbituril funktioniert allerdings nur mit Schwefelsaure, 45 
da diese wichtige strukturbildende Eigenschaften be- 
sitzt 

In einer Verfahrensvariante wird der Kristallbrei in 
der konzentrierten Schwefelsaure mit etwas Wasser 
verdunnt, bis er vollstandig aufgeldst ist Der L5stmg 50 
werden unter heftigem Riihren ein inertes Tragermate- 
rial, namlich mineralische Oxide, wie z. B. Kieselgel und 
Aluminiumoxid, und organische Polymere zugesetzt 
Danach wird durch weitere Zugabe von Wasser das 
Cucurbituril auf das TrUgermaterial niedergeschlagen. 55 



Beispiel 



Ansatz: 



15,0 g Acetylendihamstoff 
26,5 g Formaldehydlosung ca. 37%ig 
26,5 g konzentrierte Schwefelsaure 
0,50 g bzw. 100 g Wasser. 

Das Wasser wird mit konzentrierter Schwefelsaure 
und Formaldehydldsung vorgelegt und der Acetylendi- 
hamstoff unter RQhren emgestreut Die Suspension 
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wird unter Rtihren erhitzt, wobei der Acetylendiham- 
stoff vor Erreichen der Siedetemperatur vollstandig in 
Ldsung geht Daraufhin wird das Wasser abgedampft, 
wobei die Losung immer viskoser wird und gegen Ende 
gelblich weiB geliert, dann aber schnell in eine orange- 
rote klare Losung ubergeht 

Die Ldsung wird dann vorsichtig welter erhitzt, bis 
bei einer Temperatur zwischen 135 und 145*C die For- 
maldehydabspaltung einsetzt Bei Beginn der Formal- 
dehydabspaltung wird sofort die Heizung abgestellt 
Die Temperatur steigt dann noch von allein auf etwa 
165 •'C Zur VervoUstindigung der Reaktion wird noch 
15Minuten gerOhrt und der inzwischen entstandene 
Kristallbrei auf Raumtemperatur faeruntergekQhlt 

Der Kristallbrei wird anschlieBend in 265 ml kaltes 
Wasser gegossen, worin sich dieser erst klar aufldst, 
jedoch sofort ein weiBer kristalliner Niederschlag gebil- 
det wird. Durch etwa 5-minutiges Aufkochen wird diese 
Ausfallung vervollstandigt, und nach Abkuhlung auf 
Raumtemperatur der Niederschlag abgesaugt, mit Was- 
ser saurefrei gewaschen, und bei ISO'^C im Trocken- 
schrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 

Ausbeuten: 

ohne Wasser: 8^9 g entspr. 503% der theoretischen 
Ausbeute 

mit 50 g Wasser: 1 1^4 g entspr. 67^% der theoretischen 
Ausbeute 

mit 100 g Wasser: 14,42 entspr. 82,4% der theoretischen 
Ausbeute. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Cucurbituril aus- 
gehend von Acetylendihamstoff durch 

— Losen von Acetylendihamstoff in waBriger 
L6sung einer starken Mineralsaure in Gegen- 
wart eines Oberschusses an Formaldehyd 
durch Erwarmung, 

— voUstandiges Entfemen des Wassers durch 
Abdampfen, und 

— diu-ch Umsetzen der verbleibenden Poly- 
merlosung durch Erhitzen zu Cucurbituril in 
Form eines Kristallbreis. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB der Kristallbrei nach Abkuhlung in 
kaltes Wasser eingebracht wird, wobei das Cucur- 
bituril, nachdem es kurzzeitig in Ldsung gegangen 
ist, als schwerer, feinkristalliner Niederschlag aus- 
fallt 

3. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die eingesetzte Was- 
sermenge gewichtsmaBig weniger als das Zehnfa- 
che der Mineralsauremenge betragt 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Ausbeute an Cu- 
curbituril durch kurzzeitiges Aufkochen der Mixtur 
Oder durch langeres Stehenlassen gesteigert wird 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Niederschlag ab- 
filtriert bzw. abzentrifugiert wird, mit Wasser sau- 
refrei gewaschen und anschlieBend getrocknet 
wird 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche I bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB fQr die Umsetzung 
von Behrend's Polymer zu Cucurbituril Schwefel- 
saure verwendet wird 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch ge- 
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kennzeichnet, daB eine Trocknungstexnperatur 
Qber 100*C verwendet wird 

8. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB der iCristallbrei in der 
konzentrierten Mineralsaure mit soviel Wasser 5 
verdOimt wird, bis er voUstSndig aufgeldst ist, daB 
der daraus entstandenen LOsung unter intensivem 
Riihren ein inertes Trdgermaterial zugesetzt wird, 
und daB durch weitere Zugabe von Wasser das 
Cucurbituril auf das Tragermaterial niedergeschia- lo 
gen wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Trtgermaterial mineralische Oxi- 
de, wie z. B. Kieselgel oder Aiuminiumoxid, und/ 
Oder organische Polymere zugesetzt werden. 15 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB zunachst eine Sus- 
pension aus Wasser, konzentrierter SdiwefelsSure 
und Formaldehydlosung gebildet wird, 

— daB Acetylendihamstoff unter RQhren bei- 20 
gemischt wird, 

— daB die Suspension solange erhitzt wird, bis 
der Acetylendihamstoff vollstandig in Losung 
gegangen ist, 

— daB das Wasser bis zur Bildung einer oran- 25 
ge-rot gefarbten kiaren Losung abgedampft 
wird, daB die Losung bis zu einer Temperatur 
zwischen ca. 130**C und 150®Q vorzugsweise 
zwischen ca. 135* C bis 145** C, erhitzt wird, wo- 
bei die Formaldehydabspaltung beginnt, 30 

— daB die Wannezufuhr beim Einsetzen der 
Formaldehydabspaltung sofort eingestellt 
wird, 

— daB der inzwischen entstandene Kristallbrei 
weiter geruhrt wird und bis Raumtemperatur 35 
abgekuhit wird, 

— daB der ICristallbrei in kaltem Wasser unter 
Bildung eines weiBen kristallinen Nieder- 
schlags aus Cucurbituril aufgelost wird, 

— daB dieses Prazipitieren durch Aufkochen 40 
vervollstandigt wird. und 

— daB der Niederschlag nach Abkuhlung auf 
Raumtemperatur abgesaugt, saurefrei gewa- 
schen und anschlieBend getrocknet wird 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 45 
zeichnet, daB das Auflosen des Kristallbreis ge- 
wichtsbezogen in einer ca. 3- bis 5-fachen, vorzugs- 
weise 4-f achen Menge Wassers erfolgt 

12. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB das gewichtsbezoge- 50 
ne Mengenverhaltnis von Formaldehyd in Form ei- 
ner ca. 37 bis 40%igen Formaldehydlosung zu kon- 
zentrierter Schwefelsaure ca. 0,8 bis 1,2 betragt 

13. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dafl das gewichtsbezoge- 55 
ne Mengenverhaltnis von Acetylendihamstoff zu 
der ca. 37 bis 40%igen Formaldehydlosung oder 
der konzentrierten Schwefelsaure ca, 0,45 bis 0,7 
betragt 

14. Verfjihren nach einem der Anspruche 1 bis 13, 60 
dadurch gekennzeichnet, daB das gewichtsbezoge- 
ne Mengenverhaltnis von Acetylendihamstoff zu 
Wasser ca. 0,1 bis 03, vorzugsweise zwischen ca. 
0,12 bis 0,2 betragt 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, 65 
dadiuxh gekennzeichnet, daB das Verdampfen des 
Ldsungsmittels Wasser durch Destillation, Vaku- 
umdestiiladon oder azetrope Destillation erfolgt 



